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Abstract (Basic): EP 1048692 A2 

NOVELTY - Polyurethane rubber compositions comprise: 

(a) 1-100 parts by weight (pbw) of a rubber gel modified with 
functional groups reactive with C=C double bonds; and 

(b) 100 pbw of a polyurethane rubber. 

USE - The compositions are useful for making vulcanized rubber 
products, especially molded products, e.g. cable sheaths, hoses, drive 
belts, conveyor belts, roller covers, tires (especially treads), shoe 
soles, sealing rings, shock absorbers and membranes. 

ADVANTAGE - The modified rubber gel improves the hydrolytic 
stability of the vulcanized compositions, 
pp; 18 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Compositions: The rubber 
gel is modified by reaction with 0.05-30 wt.% of a compound capable of 
introducing hydroxy and/or carboxy groups into the rubber gel. The 
modified rubber gel has a swelling index in toluene of 1-15 and a 
particle size of 5-2000 nm. The polyurethane rubber has a Mooney 
viscosity of 10-100 (ML 1+4, lOOdegreesC) . The compositions also 
contain fillers and rubber additives. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

© Polyurethan-Kautschukmischungen enthaltend modifizierte Kautschukgele 

© Die Erfindung betrifft Mischungen aus Kautschukgelen, 
die durch funktionelle, sich gegenuber C=C-Doppelbin- 
dungen reaktiv verhaltenden Gruppen modifiziert sind, 
und Potyurethankautschuken sowie daraus hergestellte 
Vuikanisate. Die so hergestellten Vulkanisate besitzen 
eine besonders hohe Hydrolysebestandigkeit und zeigen 
eine Verbesserung des Druckverformungsrestes unter 
Beibehaltung der ubrigen, positiven Vulkanisationseigen- 
schaften. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus Kautschukgelen, die durch funktionelie, sich gegcnubcr C=C-Doppclbindun- 
ucn reaktiv verhaltenden Gruppen inodifiziert sind, und Polyurethankautschuke sowie daraus hergeslelUe Vulkanisate. 

Fs istbekannt Kautschukgele, auch modifiziertc Kautschukgele, in Abrnischungen mit vcrschiedensten Kautscnuken 
einzusetzen, um beispielsweise den Rollwiderstand bei der Herstellung von Kfz-Reifen zu verbesscrn (siehe z.B. 
DE 42 20 563 GB-PS 10 78 400, EP405 216 und EP 854 171). Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird 
dcr Einsatz von modifizicrtcn Kautschukgelen in Mischungen mit Polyurcthankautschukcn (PUR-Kautschukcn). 

Es wurde jetzt gefunden, daB in spezieiler Weise modifizierte Kautschukgele eine hohe Verstarkungswirkung in YUR- 
Kautschuk-Vulkanisaten zeigen und daB diese Gele die Hydrolysebestandigkeit der Vulkanisate wesentlich zu verbes- 
scrn vermogen. Darubcr hinaus bewirken die Kautschukgele eine Vcrbcsscrung des Druckvcrformungsrcstcs untcr Bci- 
behaltung der ubrigen Vulkanisationseigenschaften. 
Gegenstand der Erfindung sind daher Mischungen aus 

A) mindestens cincm Kautschukgcl, das durch runktionclle, gegcnubcr C=C-Doppclbindungcn rcaktivc Gruppen 

modifiziert ist, und „ , . . 

B) mindestens einem Polyurethan-Kautschuk (PUR-Kautschuk), wobei der Anteil an modifziertem Kautschukgei 
(A) 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 25 Gcw.-Tcilc, bezogen auf 100 Gcw.-Tcilc PUR-Kautschuk, bctragt. 

Unter Kautschukgelen werden Mikrogele verstanden, die durch Vemetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
BR: Poiybutadien, 

ABR: Butadien/Acrylsaure-CrC4-alkylestercopolymere, 

IR: Polyisopren, ^ , ... en/ , c/ 

SBR: Styrol-Butadien-Copolynierisate mil Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.- fo % 
25 X-SBR: carboxylicrtc Styrol-Butadien-Copolymcrisatc, 
FKM: Fluorkautschuk, 

M^^^ mil Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, 

X-NBR: carboxyliertc Nitrilkautschukc t 
30 CR: Poiychloropren, 

IIR- Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5 bis 10 Gew.-%, 

BIIR: bromiertc Isobutylcn/Isoprcn-Copolymcrisatc mit Bromgehaltcn von 0,1 bis 10 Gcw.-%, 

CTIR: chloriertelsobutyien/Tsopren-CopoIymerisate mit Bromgehalten von 0,1 bis 10Gew.-%, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke, 
35 EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 

EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: EthylenA^inylacetatcopolymere, 

ECO: Epichlorhydrinkautschuk, 

Q: Silikonkautschuke, 
40 NR: Naturkautschuke, 

AU: Polyesterurethanpolymerisate, 

EU: Polyetherurethanpolymerisate, 

ENR: cpoxydierter Naturkautschuk odcr Mischungen davon. „, L j . , u- 1 mn nm w«r 

Die mit funktionellen Gruppen modifizierten Kautschukgele besitzen Teilchendurchmesser von 5 bis 1000 nm, bevor- 
zugt 20 bis 600 nm (DVN-Wert nach DIN 53 206) und Quellungsindizes (QO in Toluol von 1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 
10 Dcr QueUungsindex wird aus dem Gewicht des losungsmittelhaltigcn Gels (nach Zentrifugation mit 20 000 Upm) 
(NaGgewicht des Gels) und dem Gewicht des trockenen Gels folgendermaBen berechnet: 
0;=NaBgewicht des Geis/Trockengewicht des Gels. 

Zur E^mittlung des QueUungsindex l&Bt man z. B. 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 Stunden lang unter Schutteln quel- 
len. Das Gel wird abzentrifugiert, gewogen und anschlieBend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann 

D< SSS^dcr unvemetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte kann beispielsweise durch EmulaonspolymerisanVm 
(beschrieben beispielsweise von L Franta in Elastomers and Rubber Compounding Materials, Ebivicr Amsterdam 1989, 
Seite 88 bis 92, oder durch Losungspolymerisation, siehe z. B, Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, S. 2542, Houben- 
Weyl E20, 195-201) erfolgen. AuBerdem kbnnen naturlich vorkommende Latices, wie Naturkautschuklatices, emgesetzt 

W Dteunveraetzten Kautschukausgangsproduktc besitzen im allgemeinen Mooney- Viskositatcn (nach DIN 53 523) von 
10 bis 100 (ML l+4)/100°C und Glasubergangstemperaturen von unter 0°C, vorzugsweise unter -10 C. 

Bei der Emulsionspolymerisation kann die Vernetzung des aus den bekannten, radikalisch polymensierbaren Mono- 
mercn (wie Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isoprcn, Ester der Acryl- und Methacrylsaure, Tetrafluorethylen, Vinylidenfluo- 
rid Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichlorbutadien sowie dopeibindungshaltige Carbonsauren, wie Aery lsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, doppeibindungshaluge Hydroxy- Verbindungen, wie Hydroxyethylmethacry- 
lat Hydroxyethylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat) erhaltenen Kautschuks direkt wahrend der Emulsionspolymensa- 
tio'n durch Copolyrnerisation mit vernetzend wirkenden multifunktionellen Verbindungen erreicht werden. Bevorzugte 
multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 4, copolymensierbaren L=G- 
Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, DiaUylphthalat, JnaUylcya- 
nurat Triallylisocyanurat, 1,2-Polybutadien, N,N'-m-Phenylcnmalcimid, 2,4-Toluylcnbis(maleimid) und/oder Tn ally 1- 
trimellitat. Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwerugen, vorzugsweise 2- bis 
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a ,■ r- hi*C Alkoholcn wicKlhvlcn E lykol,Propandiol,Butandiol,Hcxandiol,Polycthylcnglykolmit2bis20. 
4wcrt,gcn b, ^'^'^ h °'^ Bisphenol-A, Glycerin, Trimcthylolpropan, Pcntaerythrii, 

^We Vernetyung zu Kautschukgelcn wahrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der Polyme- 
risSL b s zu hohen Umsatzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymer.sat.on m.t hohcn .nternen Umsatzen 
Sg "n Eine andere Moglichkeit besteht auch in der Durchfuhrung der Emulsionspolymensauon m Abwesenheit von 

R Rirdie Vernetzung der unvemctzten oder schwach vemetzten Mikrogel-Ausgangsproduktc im AnschluB an die Emul- 
sions sSL setzt man am besten Laticcs ein, die bei der Emulsionspolymer.sat.on erhalten werden. Pnnz.pie I 

kaTn dicsc Mcthodc auch bei nicht wassrigcn Polymcrdispcrsioncn angcwandt werden, d,c auf andcrcr Wc.sc, wie durch 
Umloscn zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices konnen auf diese Weise vemetzt werden. 

Die VeSng der Kautschuke zu Kautschukgelen kann auch in Latexform durch Nachvemetzung m.ivernetzend 
wirkendtn Chemfkalien erfolgen. Geeigne.e vernetzend wirkende Chemikalien sind be.sp.elswe.se onjamsche Peroxide, 
Sf^S^t-Buwteumylpcr^id, Bis-(t-bu, y l-pcroxy-i S o P ro Py l)bcnzol, Di-t-but y lF*rox.d, 2, 5 Dimc thylhc- 
x^i rZVroiid. 2;5-Dimeu7ylhexin-3,2,5-dihydroperoxid, Dibenzoylperox.d, Bis^dichlorobenzoyOpe - 
o^d t Butylpcrbenzoat sowie organische Azoverbindungen, wie Azobis-isobutyromtnl und Azobtf-cyc ^mml 
sowic Di und Polymcrcaptovcrbindungcn, wic Dimcrcaptocthan. 1,6-Dimcrcaptohcxan, ,3,5- rnmcrcaptotnaz n, und 
M^Pto-termbierte PolJsulfidkauLschukc, wie Mercapto-terminierte Umsetzungsprodukre von b.s-Chlorethylfonn I 
muffiuSysulfid. Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvemetzung ist . natuigonaB von der Reakti- 
™i to abhangig und kann bei Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180°C ge gebene nfallsun ter er- 

hllhle™ durchgefuhrt lerden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der orgamschen Chem.e, 4. Auflage, Band 

14P Sette 848) Besonders bevorzugte Vernetzungsmittel smd Peroxide. t 

sion LiSSuS paiSucr, gcgebcncnfalls vollstandigcr, Hydrierung der C=C-Doppelb,ndung durch Hydraz.n. 
vTin US ! 5 !fflSs 5 442 009 beschrieben, oder gegebenenfalls andere Hydnerungsm.tteln, beisp.elswe.se 

0C fSSSSSSffi^S^ Lo-sungsmiUeln hergestelU wurden, konnen als Ausgan gsp^dukte zur Herstel- 
lunc der KauScgclc diencn. In dicscm Fall cmpfichlt cs sich, die Losung des Kautschuks gcgcbencntalls untcr Zu- 
Senahme ^S^Emu gators in Wasser zu emulgieren und die so erhaltene Emulsion vor oder nach der Entfernung des 
mit geeignetem Vcrnetzer nachtraglich zu verne^en. Als Vernetzer e.gnen sich die zuvor ge- 

"Tntel drm C Sff "Modifizierung mit funktionellen Gruppen" wird die chemische Umsetzung der herein vemetzten 
K^SSSL gSenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien verstanden. D.es smd .nsbesondere 
SSver£ndul™mit deren Hilfe polare Gruppen, wie Aldehyd-, Hydroxyl-, Carboxyl- und/oder N.tnlgruppenso- 
wie «hSSS ^mppen, wie Mercapto-, Dithiocarbamat-, Polysulhd-, Xanthogenat- rh.obenzth.azol- und/oder 
SSSSSSKu^. sowk ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die 

SSS konnen D es trifft auch auf N^-m-Phenylendiamin, 1,4-Benzoch.nond.ox.m oder Dibenzoyl-para- 
Snondtoxta zu S der Modifizierung der Kautschukgele ist die Verbesserung der Vertraghchkc.t der Kautschukgele 

urn so eine gute VerteilUeit der Komponenten bei der Mischungsherstellung sow.e 

l^SmTdSS. zuvor crwahntcn funktionellen Gruppierungen in die Kautschukgele e.nzufuhren vermogen, so- 
wie die Umsetzung der Kautschukgele mit niedermolekularen funktionellen Agentien. 

tSK Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man zweckmaBigerwe.se von der wafingen Mi- 
kiSSSZ die man mit polaren Monomeren, wie Acrylsaurc, Mcthacrylsaure, HydroxyethylmeOiacrylat, Hy- 
d ShySat, Hydroxybutyltnethacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat, Aery anrnd, Methacrylam.d N4Me- 
iZTZZS^MsJ^d, N-Acetoxymethylmethacrylsaureamid, Acrylnitnl, Hydroxyethylacry at und/oder 
Ev eCmeSlat, Acrolein, N-V.nyl-2-pyrrolidon, N-Allyl-Hamstoff und N-AUyl-^ioharnstoff, unter den 
Sdt^S^kJbeten Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikroge^ nnt e.ner Kem/ 
Schale Morphologie erhalten, wobei die Schale eine hohe Vertraglichkeit mit Polyurethanenaufweisenjoll.Es .stwun- 
LhetweSS im Modikationsschritt verwendete Monomer moglichst quantitat.v auf das unmod.fiz.erte Mikro- 

^SSdenk^ ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nicht-waBrigen Systemen wobei auf diese W>ise auch 
eine Modifikation mit Monomeren durch ionische Polymerisationsmethoden moghch wird. 

^^^S,^^^^ der Mikrogele .mt niedennolekularen Agentien kommen >n^ s °" d ^^ e 
Reagenden in Frage: elementarer Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen, wie ^Dimercapto- 
2 Ser 6-Dimercaptohexan, desweiteren Dialkyl- und Dialkylaryldithiocarbamate, wie den Alkalisal« m von Di- 
mXS^ioc^baL und/«ier Dibenzyldimiccarbama^^ 

nhosohorsaure Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithiophosphorsaure. Die genannten Reakuonen konnen vo - 
Liuiaftemeisl auch in Gegenwart von Schwefel durchgefuhrt werden, wobei der Schwefel unter B.ldung polysulfid.- 

cSfS^en mit eielaut wird, so daB wirksame Schwefelspender entstehen. Zur Addition dieser Verb.ndungen 
kiinnen Radikalstarter, wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, zugesetzt werden. 

™r»S«ung doppelbindungshaltiger Kautschuke kommt darilber hinaus die Ozonolyse oderdie Ha^e^mng 
mirChbrBrom odfr Iod 1 in Frage. Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele, wie d.e HersteUung Hydro- 
™lg™S« TelaSder Mikrogele aus epoxidiertcn Mikrogelen, wird als chemische Modifikation von M.krogelen ver- 
standen. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3 



DE 199 19 459 A 1 

tion wird MDI bevoczugt als Aufbaukomponente zur Hers tellung ™*2h in Ublichen ArbeiLethoden 

Das Vorbereiten, Mischen und ^Umsetzer, , der genann e to^2 in, UnterschuG und der 
derUrethan-Chemie-DadieReaknon zum festen MUnSSuch nimmt, lift man das Gemisch 

bevorzugten Verwendung bifunkuoneller ^^^^^^S^^^^^^ 
meist als Block ausharten. Im allgememen w,rd die BlM ™ n n °" e ;^2 chl werden wie erwahnl flnden sich na- 

'^^XZ^^^SL* der oflnduog^n-Bcn Kautschuknuschungen und Vulk^ate sind 

- RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuBe^nd nach dem ^'^^SS'^^SSS 
undbesitzenBET-Ob^ 

- hochdispersc Kicselsaurcn * J^™ 5 ™ 1000, vorzugsweise 20 bis 400m 2 /g (BBT-Ober- 

BET-Oberflachen von 20 bis 400 m 2 /g und Primarteilchendurchmessern von 10 bis 400 nm, 

- natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkoinmende Kieselsauren, 

- Mctalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Alumimumoxid, 

- Metallcarbonate, wie Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Zmkcarbonat, 

- Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat, 

- Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, 

- Glasfasern und Glasfaserproduktc (Laden, Strange odcr M.kroglaskugeln), 

" ^^Z^^^l Polybutadien oder aucb aUer anderer vorber beschriebener 
GefpSel die einen hohen Vemetzungsgrad besitzen und TeilchengroBe 5 bis 1000 nm. 

Diegen-en^^^ 
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/. • .u • t i™„ t ,i\ t^tracnlfiH odcr andcrcn, die dcr Gummiindustric bckannt sind. 

° I ^£SSSSS^^^^ Mengen, die sich , a. nach dem Verwendungszweck richten e.ngesettt. 

1 mn^McnTcn STb Mengen von 0.1 bis 50Gew,%, bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk (B). 

i ^ v™er ko^e" Schwefe Schwefelspender, Peroxide oder Vemelzungsmillel, w,e be.spelswe.se D..- 

A '^7^^ Div^ylsulfon. Diallylphthalau Triallylcyanurat, Triallyhsocyanurat, 

in BeSht die Acrylatc und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugswe.se 2- bis 4wert.gcn C 2 - b.s WW*,™ 
r.hvl^lvkol Prooandiol-l 2-butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mil 2 b.s 20, vowugswe.se 2 b.s 8 Oxyethy en- 

fflu SSSSSw. Btaptanol^. Glycerin, Trime.hylpropan, Pen^erythrit, Sortrit m.t ungesatugtcn Po.yes.em 

,. J pn t<: nn a Polvolcn sowie Malcinsaure, Fumarsaure und/oder Itaconsaurc. 
"dS5 SS^^TSSSLl^ konnen daruber hinaus V^s^^^ «^ Be, 
soide m Sgnclc Vulkanisadonsbeschleunigcr sind Mcrcaplobcnzlhiazole, -sultcnannde, Guanine, Th.uramc , Du- 

• iL£ ThWiarnstoffe und Thiocarbonate sowie Dithiophosphate. Die Vulkan.sauonsbeschleun.ger, Schwefel 
h.ocarbamate ^^^""^X^eiteie Vemetzungstnittel wie beispielsweise dimeres 2^-TWuylen-diuocya, 

^^^^^^^^ W T-pe-ren von 100 bis 2STC. bevor- 

/«? r .^fSSKfcn sowie gcgcbcncnfalls Kautschukhilfsmittcln kann in Ublichcn M.schaggrcgatcn, w.c 
^2£E££?^Xi^ durchgeffihrt werde, Bevorzugte Mischtemperaturen uegen b, 50 

"'SndungsgemaBen Kautschukvulkanisatc eignen sich zur Herstellung von Formkorpcrn, z. B. fur die Herstellung 30 
v^SSmSSS. Sch.auchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzenbe.agen, Re.fen, .nsbesondere Re.fenlaufflachen, 
Schuhsohlen, Dichtungsringen und Diimpfungselementen sowie Membranen. 



Beispiele 
Beispiel 1 

Hydroxylgruppenmodifizierte BR- und SBR-Gele in PUR-Kautschuken/peroxidisch vernetzt (Mischungsserien A und 



In den nachfolgend beschriebenen Mischungsserien (Mischungsserien A und B) dcr crfindungsgemaBcn Bcispide 

Z£^t££n niedriger als'bcim kieselsauregefullten Vulkanisat. Die Hydrolysebcstand.gkc.t und d» Alte- 

rnnachpaHndiffkeitdermilcroeeLverstarkten Vulkanisate sind drasUsch verbessert. 

^^S^^S^Sc sind die analytischen Daten der fur die Mikrogelherstellung 

cos sowie die Rahmenbedingungen fur die Herstellung der funktionalisaerten Mikrogele zusammengefaBt. 
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VII2 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


4,0 


3 


VIII 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


6 


IX 


BR 


0 


34 


40 


45 


0,919 


49 


28,3 


-80,5 


2,5 


9 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



! > Ausgangslatex: Baystal® 1357 der Polymer Latex GmbH, Deutschland friiher 

Bayer Polymeres France, Port Jerome (nichtcarboxylierter SBR-Latex) 
2 > Ausgangslatex: oifreier Krylene 1721-Latex® der Bayer Polymeres France, 
DCP = Dicumylperoxid / HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 

Die Herstellung der hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogele erfolgt auf der Basis o. g. Ausgangs-Latices in folgen- 
den drei Verfahrensschritten: 

la) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 
lb) Pfropfung der vergelten Latices mit Hydroxyethylmethacrylat 
lc) Stabilisierung und Aufarbeitung der hydroxylmodifizierten Mikrogele. 

55 Die Herstellung der mikrogelhaltigen Kautschukcompounds, die Vulkanisadon der Compounds sowie die Priifergeb- 
nisse sind nachfolgend beschrieben: 

Id) Compoundherstellung und Vulkanisauon 
le) Priifergebnisse Mischungsserie A 
60 If) Priifergebnisse Mischungsserie B. 



45 



50 



la) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 

65 Fur die Vernetzung mit Dicumylperoxid (DCP) werden die Ladces auf eine Feststoffkonzentration von 30 Gew.-% 
verdunnt und in eincn Autoklaven gefullt. DCP wird in fester Form bei Raumtcmperatur zugegeben (Mengen wie in der 
Tabelle angegeben, jeweils in Gewichtsteilen bezogen auf lOOGew.-Teile Festprodukt). Durch Aufheizen des Latex auf 
60°C wird das DCP geschmolzen und unter Ruhren gut im Latex verteilt. Zur Entfernung von Sauerstoff wird der Reak- 
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torinhalt bci 60°C untcr Riihrcn cvakuicrt und Stickstoff aufgcprcsst. Dcr Evakuicrungs/N 2 -Bcgasungszyklus wird 3mal 
wiederholL Danach wird der Reaktor auf 1 50°C aufgeheizt. Um Latexanbackungen beim Auflieizen zu vermetden, wird 
darauf geachtet, daB die Differenz zwischen Mantel- und Innentempertur 10°C nicht ubersteigt. Nach dem Aufheizen 
wird die Innentemperatur 45 Min. bei mindestens 150°C gehalten. Danach wird der Latex abgekuhlt und filtnctt 

Durch die Nachvcrnctzung dcr Polymcrcn mit Dicumylpcroxyd andem sich charaktcristischc analytischc Datcn wic in 
beiliegender Tabelle zusammengefasst. Die Dichte der Latexteilchen und der Gelgehalt des Polymeren nchmen zu; der 
Quellungsindex des vergelten PoLymeranteils nimmt ab und die Glastemperatur steigt Charaktensasche anaiytiscne 
Kenndaten der vemetzten Polymeren (Mikrogele) sind in nachfolgender Tabelle zusammengefaBt: 



Gelbe- 


DCP- 


Dichte 


Gelge- 


Quel- 


Glas- 


zeichnung 


Einsatz 




halt 


lungs- 


tempe- 




[phr] 






index 


ratur [ LJ 






[g/cm3] 


[%] 






la 


1,5 


0,9717 


97,5 


5,4 


-27 


II a 


U5 


0,9812 


99 


5,5 


-23,5 


Ilia 


1.0 


0,9929 


92 


6,3 


-17 


IV a 


1,0 




Oft 




-55 
jj 


Va 


2,0 


0,9929 


98 


4,7 


-17 


Villa 


2,5 


0,986 


909 


4,2 


-35 


VII2a 


4,0 


0,996 


89,3 


3,15 


-0,5 


VIII 


2,5 


0,996 


91 


4,2 


-35 - 


IX 


2,5 


0,986 


91 


4,2 


-35 



10 



20 



25 



30 



35 



lb) Pfropfung der vergelLen Latices mit Hydroxyethylmethacrylat 

Die Modiflkation der nachvemetzten Polymeren mit Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) erfolgt in Latexform und 
wird folgendermaBen durchgefuhrt: 

Man legt jeweils den mit Dicumylperoxid vemetzten Latex in einem Reaktor vor und verdunnt den Latex mit Wasser, so 
daB der theoretische Endfeststoffgehalt des Latex bei quantitativem Umsatz von Hydroxyethylmethacrylat 20Gew-.% 
betragt Nach dem Zusatz von 3 phr 97%igen HEMAs (Aldrich), bezogen auf den Latexfeststoffgehalt, und der Zugabe 
von 0 12 phr 50%iges p-Menthanhydroperoxid (Triganox NT 50/Akzo Chernie) erhitzt man unter Ruhren die Reaktions- 
mischung auf 70°C und riihrt 1 h bei dieserTemperatur. Dann gibt man innerhalb von 1 h 0,05 Gew.-%, bezogen auf Lat- 
exfeststoff, einer wassrigen 0,5gew.-%igen wassrigen Losung des Na-Salzes von 1-Hydroxymethansulfinsaure-Dihydrat 
(Rongalit®/BASF) zu. Wahrend der gesamten Umsetzung halt man den pH-Wert durch Zugabe 1 n NaOH bei pH 8-9. 
Nach einer Reaktionszeit von 1 h bei 70°C ist das Hydroxyethylmethacrylat zu ca. 95% umgesetzt. 

lc) Stabilisierung und Aufarbeitung der hydroxylmodifizierten Mikrogele 

Vor der Koagulation der hydroxylmodifizierten Mikrogele werden die Latices mit Alterungsschutzmittel jeweils in 
Mengen bezogen auf 100 Gew.-Teile Feststoff [phr] versetzt: 
0,05 phr 2,2-Methylen-bis-(4-Methyl-6-cyclohexylphenol) ( Vulkanox® ZKF/Bayer AG) 
0^22 phr Di-t-Butyi-p-Kresol (Vulkanox® KB/Bayer AG) 
038 phr Di-Laurylthiodipropionat (PS 800® der Ciba Geigy). 

Fur die Fallung von 5 kg 20%iger Latices legt man eine FaUflotte bestehend aus 5 1 Wasser und 200 g Mgb0 4 • 7H 2 U 
vor Dann gibt man den entsprechenden Latex unter Ruhren bei Raumtemperatur zu und erhitzt die Reaktionsmischung 60 
auf 90°C Danach kuhlt man die Mischung durch Zugabe kalten Wassers auf 60°C ab, filtriert die Kautschukkriimel ab 
und wiischt mit ca. 10 1 Lewatitwasser nach, Man trocknet die Kautschukkrumel bei 70°C im Vakuumtrockenschrank bis 
zur Gewichtskonstanz (ca. 60 h). 

65 



45 



50 



55 
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Gelbe- 
zeichnung 


Durch- 
messer 

{nml 


Dichte 
(g/cm3] 


Gelge- 
halt 

[%1 


Quel- 
lungs- 
index 


Glas- 

tcmpe- 

ratur 

PC] 


Hydroxyl - Zah! 
[mg KOH/g Polymer] 


Ic 


57 


0,981 


97 


4 


-25 


n. best. 


lie 


56 


0,987 


96 


5,6 


-9,5 


9 


III c 


51 


0,998 


95 


6,6 


-23 


12,7 


IV c 


158 


0,960 


98 


4,9 


n. best. 


9 


Vc 


158 


0,996 


87 


5 


n. best. 


10 


VIII c 


40 


0,986 


92 


5 


n. best. 


n. best. 


VII 2c 


40 


0,998 


92 


4 


n. best. 


n. best. 


VIII c 


39 


0,991 


93 


5 


n. best. 


n. best. 


IX c 


39 


0,996 


93 


4 


n. best. 


n. best. 



30 



35 



Id) Compoundherstellung und Vulkanisation 

In einem Laborinnenmischer werden gemaB nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Mengen (Angabe in phr) der 
nach den Beispiel la)-lc) hergestellten und getrockneten Kautschukgele mit 100 hr eines Poly(urethan)kautschuks ge- 
mischt. Zum Ende des Mischprozesses werden die Vemetzungschemikalien hinzudosiert. Es werden folgende Mischun- 
gen hergestelU: 

Mischungsserie A 



40 



45 



50 



55 



60 



Urepan* 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


Gellc 




25 


16,5 


8,2 


Aflux® 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


Aerosil® 200 (Degussa AG) 


22 








Triganox® 101 XL(Akzo) 


2,5 


2,5 


2,5 


2,5 



Die Vulkansiation wird bei 170°C durchgefuhrt. Die Vulkanisationszeit wird in einem Rheometerexperiment bei 
170°C ermittelt. 



65 
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Mischungsserie B 



Formulierung 


1 


2 


3 


4 


5 


Ureoan® 640 G 


100 


100 


100 


100 


100 


AerosiV* 200 


20 








— : — 


TT c 




10 








TIT c 

111 v 






10 






TV c 

IV I 




— 




10 




Vc 






_ 


_ 


10 


Perkadox" 14/40 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


4.5 


Rhenofit*' TAC/S 


1 


1 


1 


1 


1 



Spezialelastomer auf PU-Basis, Zugfestigkeit 20-42 MPa, 

Harte ShA: 45-85 (DIN 53 505) 

2,5-Bis(tert.-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan 

Kieselsaure (Si0 2 ) mittlere GroBe der Teilchen: 12 nm, 

OberflSche: 200 + 25 m 2 /g 

60 % Kaolin und 40 % Bis(tert.-butylperoxyisopropyl)benzol 
Abmischung von Pentaerythritol tri- und -tetrastearat 
70 % Triallylcyanurat und 30 % Kieselsaure 



10 



15 



20 



Urepan®640G = 

Triganox® 101XL = 
Aerosii®200 = 

Perkadox® 14/40 = 
Aflux®54- 
Rhenofit TAC/S = 

Die Vulkansiation wird bei 170°C durchgefiihrt. Die Vulkanisationszcit wird in cincm Rhcometerexperiment bci 40 
170°C ermittelt. 



25 



30 



35 



1c) Priifergebnisse Mischungsserie A 
Auf der Basis o. g. Compounds werden folgende Priifergebnisse erhalten: 



45 



50 



55 



60 



65 
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Mischungs-Mooney (MLl+4/100°C) 


66 


72 


62 


40 


Vulkanisation 170°C 










HarteShoreA, 23°C 


63 


81 


77 


59 


Riickprallelastizitat, 23°C 


36 


45 


52 


49 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,5 


11 


6,6 


3,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


12,6 


- 


20,4 


17,7 


Zugfestigkeit [MPa] 


34,1 


22,6 


28,4 


29,2 


ReiBdehnung [%] 


423 


255 


332 


324 


Druckverformungsrest DIN 53517 [%] 


83 


54 


56 


52 


AbriebDIN 5351 6 [mm J ] 


60 


121 


96 


78 


Gleichgewichtsquellgrad Qi 










Aceton 


2,09 


1,67 


1,79 


1,91 


Essigsaure 


3,55 


2,28 


2,62 


2,86 


Toluol 


1,49 


1,43 


1,47 


1,50 


lNNaOH 


♦1 


0,97 


0,96 


A 01 


VE Wasser (14 Tage 50 °C) 


1,05 


1,01 


1,00 


1,00 



1: Priifkorper war innerhalb von 3 Tagen soweit angelost, daB eine Messung 
nicht moglich war. 

If) Prufergebnisse Mischungsserie B 
Aufder Basis o. g. Compounds werden folgende Prufergebnisse erhalten: 
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Mischungseigenschaften 












ML 1+4, 100°C 


74 


52 


49 


50 


48 


ML scorch, 150°C 












t5 (min) 


6.48 


6.18 


6.43 


5.58 


5.55 


t35 (min) 


10.52 


10.03 


10.45 


9.03 


8.87 


Rheometer, 170°C 












Fmax-Fmin 


0.81 


0.76 


0.72 


0.89 


0.89 


tlO(min) 


1.27 


1.42 


1.45 


1.3 


1.3 


t50 (min) 


3.49 


3.49 


3.6 


3.07 


3.05 


t90 (min) 


9.25 


10 


10.05 


9.5 


9.6 


Vmax (Nm/min) 


0.16 


0.17 


0.16 


0.23 


0.23 



Vulkanisateigenschaften 












HMrte Shore A 


61 


64 


61 


63 


63 


Ruckprallelastizitat [%] 


37 


49 


49 


50 


50 


Zugfestigkeit [MPa] 


30 


27 


26 


30 


28 


ModullOO % [MPa] 


1.7 


3 


3.2 


3 


2.8 


Modul 300 % [MPa] 


4.8 


11.4 


11.8 


13.9 


14.1 


Modul 500 % [MPa] 


19.8 










Reifidehnung [%] 


550 


410 


400 


380 


370 


Abrieb (mm 3 ) 


98 


90 


82 


87 


87 


Druckverformungsrest, 
3Tage,100°C[%] 


64 


25 


26 


16 


17 


Druckverformungsrest, 
3 Tage, 125°C, [%] 


96 


67 


71 


54 


55 
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HeiDluftalterung 
7 Tage, 125°C 












Harte Shore A 


74 


66 


65 


67 


65 


Ruckprallelastizitat [%] 


31 


36 


38 


37 


37 


Zugfestigkeit [MPa] 


29 


26 


23 


24 


29 


Modul 100 % [MPa] 


3.7 


3.4 


3.2 


3.1 


2.8 


Modul 300 % [MPa] 


19.5 


12.7 


13.4 


13.3 


13.4 


Modul 500 % [MPa] 












Reifldehnung [%] 


370 


410 


380 


360 


390 



Hydro Iysewiderstand 
7 Tage, 80°C, Wasser 












Harte Shore A 


50 


61 


58 


61 


60 


Zugfestigkeit [MPa] 




27 


24 


28 


30 


ReiBdehnung [%] 


700 


440 


420 


390 


420 


Volumenzunahme [%] 


11.4 


2.9 


2.3 


1.6 


1.5 


Gewichtszunahme [%] 


8.6 


2.6 


2.3 


1.4 


1.4 



Beispiel 2 

Carboxyliertes SBR-Mikrogel in PUR-Kautschukmatrix/peroxydisch vemetzt 

Mit dcr im Beispiel 2 durchgcfuhrtcn Serie wird gczeigt, daB durch den Einsatz eines carboxylierten SBR-Mikrogels 
ansteiie der ublicherweise eingesetzten Kieselsaure in einer PUR-Matrix eine deutliche Verstarkungswirkung erzielt 
wird und daB die mikrogelhaltigen Vulkanisate im Vergleich mit dem silikagefullten Vergleichsvulkanisat Vorteile im 
Alterungsverhalten und in der Hydrolysebestandigkeit aufweisen. AuBerdem zeigt sich, daB das carboxylierte Mikrogel 
zusammen mit Kieselsaure als Fullstoff eingesetzt werden kann und daB durch den Mikrogelzusatz auch in derartigen 
Vulkanisaten positive Effekte erzielt werden. 

Herstellung des carboxylierten SBR-Mikrogels 

Das carboxylgruppenmodifizierte SBR-Mikrogel wird ausgehend von dem nichtcarboxylierten SBR-Latex (Baystal 
1357, siehe Beispiel 1) durch Vernetzung mit Dicumylperoxid und durch Pfropfung mit Methacrylsaure hergestellt. 

2a) Vernetzung des in Latexform vorliegenden SBR-Kautschukes (Gel Via) 

Die Vernetzung des in Latexform vorliegenden SBRs wird mit 1 ,5 phr Dicumylperoxyd durchgefuhrt. Die Vorgehens- 
weise ist im Beispiel la) beschrieben. # , 

Durch die Vernetzung mit DCP werden die TeilchengroBe und die TeilchengroBeverteilung des Latex praktisch nicht 
beeinfluBt. Nach der Vernetzung mit DCP betragt die Dichtc der Latexteilchen 0,978 g/cm 3 ; der Gelgehalt: 97 Gew.-%; 
der Quellungsindex des vergelten Polymeranteils: 6 (NaBgewicht/Trockengewicht in Toluol); die Glastemperatur: 
-25°C. 

2b) Pfropfung des SBR-Mikrogels mit Methacrylsaure (Gel VIb) 

Die Carboxylierung des nachvernetzten SBR-Latex wird durch Pfropfung mit Methacrylsaure erreicht. Hierzu geht 
man folgendermaBen von . 
Man legt den mit 1,5 phr Dicumylperoxid vernetzten SBR-Latex in einem Autoklaven vor und versetzt den Latex bei 
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Raumtemperatur zuerst mit 0,5 phr bezogcn auf Latexfeststoff einer 3,2%igen wassrigen Losung von Mcrsolat K«30 
KS AlSfonals der Bayer AG). Vor der Zugabe der Melhacrylsaure verdiinnl man den Latex mu Wasser so 
dri dc ^oZS S^o^oLt des Latex bci quantitativen Mcthacrylsaurcumsatz 20 Gew,% bctragt. [n den 
daB der thcorctiscnc ^ Melhacrylsaure (Fa. Interorgana Koln) m.t 0,5 phr einer 

JSSS w^geflSgTe NauSzt eLr Alkylsulfo-ure (Merso.at- K30/Bayer AC* Nad, der Zugabe 

luf 70-Sd g bt inncrhalb von 15 Min. 0,125 Gcw,% bezogcn auf Latexfeststoff c.nc wassnge Kahumperoxod.sulfa^ 
Sung (0 7 Gew -4) zu. Nach einer Reaktionszeit von 3 h bei TOT und 2 h bei 90«C bctragt der Polymcnsanonsumsat* 
ca S% Der pH-Wert des Latex betragt 4,9. Der Durchmesser der Latexteilehen (Ultrazentnfugauon) betragt: d l0 =47 
nm; djo-W nm; d8o=60 nm; die Dichtc der Latexteilehen betragt: 0,971 g/cm . 

2c) Stabilisierung und Aufarbeitung des carboxylierten SBR-Mikrogels (=Gel Vic) 
Die Stabilisierung des carboxylierten SBR-Mikrogels und die Isolierung des Polymers aus dem Latex wird wiein lc) 
beschriebrS 

der Qucllungsindcx des vergellen Antcils betragt 4 (NaBgcw ch^rc.kengew.cht m Toluol). D,e 
Saurczahl des Polymers bctragt 24,5 mg KOH/g Polymer und die Glastcmpcratur -23,5 C (Ig). 

2d) Compoundherstellung und Vulkanisation 

In einem Laborinnenmischer werden gemaB nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Mengen (Angabe in phr) I eines 
nach Bd Piel Ste 2c) hergestellten und getrockneten KauLschukgels mit 100 phr eines Polyurethankautschuks ge- 
mTsch! Zum Ende des Mischprozesses werden die Vernetzungschemikalien hinzudosiert. Es werden unter anderem fol- 
gende Mischungen hergestellt: 



Urepan 640 G (Rhein Chemie GmbH) 


100 


100 


100 


100 


100 


Gel VI c 




10 


10 


20 


30 


Aflux" 54 (Rhein Chemie GmbH) 


1 


1 


1 


1 


I 


Aerosil* 200 (Degussa AG) 


20 




20 


20 


20 


Perkadox* 14/40 (Akzo) 


6 


6 


6 


6 


6 



Die Vulkanisation wird bei 170°C durchgefiihrt. Die VuLkanisationszeit wird in einem rheometerexperiment bei 
170°C ermittelt. 

2c) Prufergebnisse 
Auf der Basis o.g. Compounds werden folgende Prufergebnisse erhalten: 
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MooneyML(l+4),t00°C 


65 


45 


94 


1 o c 

125 


*1 


Mooney Scorch ML, 150°C, t5 [mm] 


4,92 


4,83 


A OA 

4,20 


4,50 


4,72 


Mooney-ScorchML, 150°C, t35 [mm] 


8,13 


8,28 


6,52 


6,65 


7,37 


Vulkanisation 170°C, Sofortpriifung 












Harte Shore A, 23°C 


66 


64 


78 


88 


94 


Ruckprallelastizitat, 23°C [%] 


42 


53 


36 


34 


29 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


2,3 


3,0 


3,7 


5J 


7,8 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


7,8 


12,1 


12,8 


17,2 


17,0 


Zugfestigkeit [MPa] 


37,5 


23,9 


29 


24,5 


17,0 


ReiBdehnung [%] 


472 


377 


432 


391 


299 


WeiterreiBfestigkeit [N/mm] 


18,8 


10,3 


21,5 


32,6 


42,8 


Druckverformungsrest DIN 53517 
3 Tage bei 125°C [%] 


79 


57 


91 


95 


93 


Vulkanisation 170°C, HeiBluftalterung 7 Tage bei 
125°C 












Harte Shore A, 23 °C 


70 


64 


82 


91 


95 


Ruckprallelastizitat, 23°C [%1 


41 


45 


38 


38 


39 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


3,1 


2,8 


5,3 


9,8 


14,5 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


14,8 


11,5 


18,0 


~ 


~ 


Zugfestigkeit [MPa] 


38,4 


25,2 


26,6 


22,1 


17,2 


ReiBdehnung [%] 


478 


418 


400 


291 


150 


Weiterreiflfestigkeit [N/mm] 


15 


11,6 


21,7 


27,6 


30,2 


Wasserlagerung 7 Tage bei 80°C 












Volumenanderung [%] 


18,2 


6 


10,1 


H,9 


14,6 


Gewichtsanderung [%] 


13,6 


5,3 


7,7 


8,9 


8,4 


Harte Shore A, 23°C 


id 


!>4 


oz 


71 


O 1 


Zugfestigkeit [MPa] 


9,6 


14,7 


8,4 


3,5 


2,8 


ReiBdehnung [%] 


559 


423 


513 


511 


14 



* 1 : Mooney- Viskositat zu hoch. Gerat schaltet ab. 

Beispiel 3 

Hydroxylgruppenmodifizierte BR und SBR-Gele in PUR-Kautschukmatricesyisocyanat vernetzt 

Eingcsetzt werden Gele, die bcreits in der vorstehenden TabeUe bcschrieben sind. Die HersteUung de r hydroxylgrup- 
penmolifizierten Mikrogele erfolgt auf Basis oben genannter Ausgangslatices in folgenden drei Verfahrensschntten. 

3a) Vernetzung der in Latexform vorliegenden Kautschuke 

3b) Propfung der vergelten Latices mit Hydroxylrnethacrylat 

3c) StabiUsierung und Aufarbeitung der hydroxyLmodifizierten Mikrogele. 

Diese Verfahrensschritte entsprechen denen fiar das Beispiel 1 beschriebenen. . , t , n 

Die HersteUung der mikrogelhaltigen Kaulschukcompounds sowie die Vulkanisation der Compounds entspncht eben- 
falls dem Herstellungsverfahren und dem Vulkanisationsverfahren des Beispiels 1. 
Die Priifergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen zusammengefaBt. 
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Patentanspriiche 

1. M ^ h ^^ e u n s s eincm Kautschukgeli das durch ftjnktionelle, gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktivc 
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to 



Gruppen modifiziert ist, und 

B) mindestens einem Polyurethan-Kautschuk (PUR-Kautschuk), wobei der Antcil an modtfiziertem Kau- 
tschukgel (A) 1 bis 100 Gew.-Teilc, bezogen auf 100 Gew.-Teile PUR-Kautschuk, belriigt. 
o Mischungen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Kautschukgei (A) durch Umselzung von 0,05 
bis 30 Gew.-Teiien einer gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven Verbindung, bezogen auf 100 Gew.-Teilen 
Kautschukgei, modifiziert wurde. . 
3 Mischungen nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als reakuve Verbindungen solche einge- 
setzt werden die in der Lage sind, Hydroxy- und/oder Carboxygruppen in das Kautschukgei (A) einzufuhren. 

4. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie Fullstoflfe und Kautschukhilfsmittel ent- 
haltcn 

5. Kautschukmischungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das modifizierte Kautschukgei (A) 
einen Quellungsindex in Toluol von 1 bis 15 besitz.t 

6. Mischungen nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das modifizierte Kautschukgei (A) erne 
Teilchengrofie von 5 bis 2000 nrn aufweist. wm T , L , . w ,r i • ,c 

7. Mischungen nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der PUR-Kautschuk eine Mooney-Viskosi- 15 
tat von 10 bis 100 (ML l+4)/100°C besitzt. 

8. Verwendung der Mischungen gcmaB Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Kautschukvulkamsaten, insbeson- 
dere Formkorpern. 
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